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Die folgenden Angaben sind dan vom Anmelder eingereichten Untarlagan antnomman 

@ Verfahren zur Hydrierung von Benzendicarbonsaureestern unter Verwendung eines Makroporen aufweisenden 
Katalysators 

(§) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydrierung ei- 
nes Benzendicarbonsaureesters oder eines Gemischs aus 
zwei Oder mehr davon durch Inkontaktbringen des Ben- 
zendicarbonsaureesters Oder des Gemischs auf zwei oder 
mehr davon mit einem wasserstoffenthaltenden Gas in 
Gegenwart eines Katalysators, der als Aktivmetall minde- 
stens ein Metall der Vill. Nebengruppe des Periodensy- 
stems enthalt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung beirifft ein Verfahren zur Hy- 
drierung von Benzendicarbonsaureestem durch Inkontakt- 
bringen eines oder mehrerer Benzendicarbonsaureester mit S 
einem wasserstoffenthaltenden Gas in Gegenwart eines Ma* 
kroporcn aufAcisenden Katalysatois. 

Femer betrifTt die vorliegende Erfindung auch die Vbr- 
wcndung von Cyclohexandicarbonsaureeslem, insbeson- 
dere der mit dem erfindungsgemaBen Wrfahren erbaltenen 10 
Cyclohexandicarbonsaureester als Weichmacher in Kunst- 
stofFcn, 

In der US 5.286,898 und der US 5,319,129 wird Dime- 
ihylterephlalat an getragerten Pd-Katalysatoren, die mit Ni, 
Pt und/oder Ru versetzi sind, bei Temperaiuren > 140°C 15 
und einem Dnick zwischen 50 und 170 bar zum entspre- 
chenden Hexahydrodimethylterephthalat hydriert. In der 
DE-A 28 23 165 werden aromadsche Carbons^ureester an 
getragerten Ni, Ru, Rh, und/ oder Pd-Katalysatoren zu den 
entsprechenden cycloaliphatischen Carbonsauieestem bei 20 
70-250^C und 30-200 bar hydriert. In der US 3,027,398 
wird die Hydrierung von Dimethylterephthalat an getrager- 
ten Ru-Katalysatoren bei 110-1 40X und 35-105 bar be- 
schrieben. 

Der vorliegenden Erfindung lag die primare Aufgabe zu- 25 
grunde, ein Verfahren zur Hydrierung von Benzendicarbon- 
saureestem unter Verwendung spezifischer Katalysatoren 
zur Verfugung zu stellen. mit dessen Hilfe die entsprechen- 
den Benzenidcarbonsaureester mit sehr hoher Selektiviiat 
und Raum-2>eit-Ausbeute ohne signifikante Nebenreaktio- 30 
nen erhalten werden kdnnen. 

Demgemafi betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfah- 
ren zur Hydrierung eines Benzendicarbons^ureesters oder 
eines Gemischs aus zwei oder mehr davon durch Inkontakt- 
bringen des Benzendicarbonsaurecsters oder des Gemischs 35 
aus zwei oder mehr davon mit einem wasserstoffenthalten- 
den Gas in Gegenwart eines Katalysaiors, der als Aktivme- 
tall mindestens ein Metall der VIII. Nebengruppe des Peri- 
odensystems, aufgebracht auf einem TVager, umfaBt, da- 
durch gckennzeichnet, daB der Trager Makroporen aufweist, 40 
mit der MaBgabe, daB sofcm der Benzendicarbonsaureester 
Terephtalsauredimethylester ist, die Hydrierung mit einem 
Katalysator, der als Aktivmetall Ruthenium alleine oder zu- 
sammen mit mindestens einem Metall der I., VH oder VXEI. 
Nebengruppe des Periodensystems, aufgebracht auf einem 45 
Trager, uniifaBt, wobci der Trager einen mittleren Porcn- 
durchmesser von mindestens 50 nm und eine Oberflache 
BET von hochstens 30 m^/g aufweist und die Menge des 
Aktivmetalls 0,01 bis 30 Gew,-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht des Katalysator, bedragi, und das Verhalmis der 50 
Oberflachen des Aktivmetalls und des Katalysatortragers 
kleiner 0,05 ist, oder einem Katalysator, der als Aktivmetall 
Ruthenium alleine oder zusammen mit mindestens einem 
Metall der L, Vn oder VHI, Nebengruppe des Periodensy- 
stems in einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf 55 
das Gesamtgewicht des Katalysators, aufgebracht auf einem 
Trager, umfaBt, wobei 10 bis 50% des Porenvolumens des 
Tragers von Makroporen mit einem Porendurchmesser im 
Bereich von 50 nm bis 10.000 nm und 50 bis 90% des Po- 
renvolumens des Tragers von Mesoporen mil einem Poren- 60 
durchmesser im Bereich von 2 bis 50 nm gebildet werden, 
wobei sich die Summe derPorenvolumina zu 100% addierl, 
ausgeschlossen ist. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform beuifft die vorlie- 
gende Erfindung ein Verfahren zur Hydrierung einer Ben- 65 
zendicarbonsaureesters oder eines Gemisch aus zwei oder 
mehr davon, wobei der Katalysator als Aktivmetall minde- 
stens ein Metall der Vm. Nebengruppe des Periodensy- 
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stems alleine oder zusammen mit mindestens einem Metall 
der I. oder W. Nebengruppe des Periodensystems, aufge- 
bracht auf einem Trager, umfafil, wobei der Trager einen 
mitderen Porendurchmesser von mindestens 50 nm und eine 
Oberflache BET von hochstens 30 mVg aufweist und die 
Menge des Aktivmetalls 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesanugewicht des Katalysatofs, beiragt (Katalysator 
1). 

Femer betrifft sie ein derartiges Verfahren, wobei der Ka- 
talysator als Aktivmetall mindestens ein Metall der VDI. 
Nebengruppe des Periodensystems alleine oder zusammen 
mit mindestens einem Metall der L oder Vn. Nebengruppe 
des Periodensystems in einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.- 
%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, aufge- 
bracht auf einem Trager, umfaBt, wobei 10 bis 50% des Po- 
renvolumens des Tragers von Makroporen mit einem Poren- 
durchmesser im Bereich von 50 nm bis 10.000 nm und 50 
bis 90% des Porenvolumens des IVagers von Mesoporen mit 
einem Porendurchmesser im Bereich von 2 bis 50 nm gebil- 
det werden, wobei sich die Summe der Porenvolumina zu 
100% addiert. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft 
die vorliegende Erfindung ein Verfahren, wie oben definiert, 
wobei der Katalysator (Katalysator 3) als Aktivmetall min- 
destens ein Metall der VIII. Nebengruppe des Periodensy- 
stems alleine oder zusammen mit mindestens einem Metall 
der 1. oder VU. Nebengruppe des Periodensystems in einer 
Menge von 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht des Katalysators, aufgebracht auf einen TVager, um- 
faBt, wobei der Trager einen mitderen Porendurchmesser 
von nundestens 0, 1 |im, und eine Oberflache BET von 
hdchstens 15 mVg aufweist. Als IVSger kdnnen prinzipiell 
alle Trager eingesetzt werden, die Makroporen aufweisen, 
d. h. Trager, die ausschlieBlich Makroporen aufweisen so- 
wie solche, die neben Makroporen auch Mono- und/oder 
Mikroporen enthalten. 

Als Aktivmetall konnen prinzipiell alle Metalle der Vm. 
Nebengruppe des Periodensystems eingesetzt werden. Vor- 
zugsweise werden als Akiivmetalle Platin, Rhodium, Palla- 
dium, Cobalu Nickel oder Ruthenium oder ein Gemisch aus 
zwei oder mehr davon eingesetzt, wobei insbesonderc Ru- 
thenium als Aktivmetall verwendet wird. Unter den eben- 
falls verwendbaren Metallen der I. oder VH. oder aber der I. 
und der VH. Nebengruppe des Periodensystems, die eben- 
falls allesamt prinzipiell verwendbar sind, werden vorzugs- 
weise Kupfer und/oder Rhenium eingesetzt. 

Die Begriffe "Makroporen" und "Mesoporen" werden im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung so verwendet, wie sie 
in Pure Appl. Chem., 45, S. 79 (1976) definiert sind, nam- 
lich als Poren, deren Durchmesser oberhalb von 50 nm (Ma- 
kroporen) oder deren Durchmesser zwischen 2 nm und 50 
nm liegt (Mesoporen). 

Der Gehalt des Aktivmetalls betragt im allgemeinen un- 
gefahr 0,01 bis ungefahr 30 Gew.-%, vorzugsweise unge- 
fahr 0,01 bis ungefahr 5 Gew.-% und insbesondere ungefahr 
0, 1 bis ungefahr 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Ge- 
samtgewicht des verwendeten Katalysators, wobei die bei 
den im folgenden beschriebenen, vorzugsweise eingesetzten 
Katalysatoren 1 bis 3 vorzugsweise verwendeten Gehalte 
nochmals bei der Diskussion dieser Katalysatoren einzebi 
angegeben sind. 

Der erfindungsgemafi verwendelc Begriff "Benzendicar- 
bonsaureester" umfaBt sowohl Benzen-l,2-dicarbonsauree- 
ster (Phthalsaureester), Benzen-1 ,4-dicarbonsaureester (Te- 
rephthalsaureester), Benzen-1, 3 -dicarbonsSureester (Isoph- 
thalsaureester), wobei sowohl Mono- als auch Diestereinge- 
schlossen sind. Die vorzugsweise eingesetzten Benzendicar- 
bonsaureester werden untenstehend im Abschnitt "Die Ver- 
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fahrensftihrung" nochmals kurz erlautert 

Ira folgenden sollen nunmehr die vorzugsweise verwen- 
deten Katalysaloren 1 bis 3 detailliert beschricben werden. 
Dabei erfolgt die Beschreibung beispielshaft unter Bezug- 
nahme auf die Verwendung von Ruthenium als AktivmetalL 5 
Die untenstehenden Angaben sind auch auf die anderen ver- 
vvendbaren AkdviReralle, wie hierin dcfinicrt, ubcrtragbar. 

KATALYSATOR 1 

10 

Die erfindungsgemafi venvendeten Katalysaloren 1 kon- 
nen technisch hergestellt werden durch Auftragen minde- 
stens eines Metalls der Vm. Nebengruppe des Periodensy- 
slems und gegebenenfalls mindestens eines Metalls der I. 
Oder Vn. Nebengruppe des Periodensystems auf einem ge- is 
eigneten Trager. 

Die Auftragung kann durch Tranken des Tragers in waB- 
rigen Metailsalzlosungen, wie z. B. wafirigen Ruthenium- 
salzlosungen, durch Aufspruhen entsprechender Metallsalz- 
losungen auf den Trager oder durch andere geeignete V^r- 20 
fahren erreicht werden. Als Metallsalze der I., Vn. oder 
vm. Nebengruppe des Periodensystems eignen sich die Ni- 
trate, Nitrosylnitrate, Halogenide, Carbonate, Carboxylate, 
Acetylacelonale, Chlorokomplexc, Nitritokomplexe oder 
Aminkomplexe der cntsprcchenden Metalle, wobci die Ni- 25 
trate und Nitrosybitrate bevorzugl sind. 

Bei Katalysaloren, die neben dem Metall der VIE. Ne- 
bengruppe des Periodensystems noch weitere Metalle als 
Aktivmelall auf dem Trager aufgetragen enlhalten, konnen 
die Metallsalze bzw. Metallsalzldsungen gleichzeitig oder 30 
nacheinander aufgebracht werden. 

Die mil der Melallsalzlosung beschichteten bzw. getrank- 
ten Trager werden anschlieBend, vorzugsweise bei Tempe- 
raturen zwischen 100°C und 150°C, getrocknet und wahl- 
weise bei Temperaturcn zwischen 2(X)°C und 600°C, vor- 35 
zugsweise zwischen 350°C und 450°C calciniert. Bei ge- 
trennter Auftrankung wird der Katalysator nach jedem 
Trankschritt getrocknet und wahlweise calciniert, wie oben 
beschrieben. Die Reihenfolge, in der die Aktivkomponenten 
aufgetrankt werden, ist dabei frei wahlbar. 40 

AnschlieBend werden die beschichteten und getrocknetcn 
sowie wahlweise calcinierten Trager durch Behandlung in 
einem Gassux>m, der freien WasserstofF enthalt, bei Tempe- 
raturen zwischen ungefShr 30**C und ungefahr 6(X)**C, vor- 
zugsweise zwischen ungefahr 150**C und ungefahr 450'*C 45 
aktiviert. Vorzugsweise bcsteht der Gasstrom aus 50 bis 100 
Vol.- % H2 und 0 bis 50 Vol.- % N2. 

Die Melallsalzlosung oder -losungen werden in einer sol- 
chen Menge auf den oder die Trager aufgebracht, daB der 
Gesamtgehalt an Aktivmelall, jeweils bezogen auf das Ge- 50 
samtgewicht des Katalysators, ungefahr 0,01 bis ungefahr 
30 Gew.-%, vorzugsweise ungefahr 0,01 bis ungefahr 
5 Gew.-%, weiter bevorzugt ungefahr 0,01 bis ungefahr 
1 Gew.-%, und insbesondere ungefdhr 0,05 bis ungefahr 
1 Gew.-% beU^gt. 55 

Die Melalloberflache auf dem Katalysator 1 betragt dabei 
insgesamt vorzugsweise ungefahr 0,01 bis ungefahr 
10 m^/g, weiter bevorzugt ungefahr 0,05 bis ungefahr 
5 mVg und insbesondere ungefahr 0,05 bis ungefahr 3 mVg 
des Katalysators. Die Melalloberflache wird raittels der von 60 
J. LeMailre el al. in "Characterization of Heterogenous Ca- 
talysts", Hrsg. Francis Delanney, Marcel Dekker, New York 
1984, S. 310-324, beschriebenen Chemisorptionsverfahren 
bestinunt. 

Im erfindungsgemafi venvendeten Katalysator 1 betragt 65 
das Verhalmis der Oberflachen des/der Aktivmelalls/-me- 
talle und des Katalysatortragers vorzugsweise weniger als 
ungefahr 0,05, wobei der untere Grenzwert bei ungefahr 
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0,0005 UegL 

Die zur Hersiellung der erfindungsgemaB venvendeten 
Katalysaloren verwendbarcn Tragermalerialien sind solche, 
die makropords sind und einen mioleren Porenduichmesser 
von mindestens ungefahr 50 nm, vorzugsweise mindestens 
ungefMhr 100 nm, insbesondere mindestens ungefahr 
500 nm, aufwdsen und deren Gbeifiache nach BET hoch- 
stens ungefahr 30 mVg, vorzugsweise hochstens ungefahr 
15 mVg, weiter bevorzugt hochstens ungefahr 10 m^/g, ins- 
besondere hochstens ungefahr 5 mVg und weiter bevorzugt 
hochstens ungefahr 3 m /g hegt Der mittlere Porendurch- 
messer des Tragers betragt vorzugsweise ungefahr 100 nm 
bis ungefahr 200 pm, weiter bevorzugl ungefahr 500 nm bis 
ungear 50 pm. Die Oberflache des Tracers betragt vor- 
zugsweise ungefahr 0,2 bis ungefahr 15 m /g, weiter bevor- 
zugt ungefahr 0,5 bis ungefahr 10 m^/g, insbesondere unge- 
fahr 0,5 bis ungefahr 5 m^/g und weiter bevorzugt ungef^ 
0,5 bis ungefahr 3 mVg. 

Die Oberflache des IVagers wird bestimmt nach dem 
BET-Verfahren durch N2-Adsoiption, insbesondere nach 
DIN 66131. Die Bestinunung des mittleren Porendurchmes- 
ser und der PorengroBenverieilung erfolgt durch Hg-Porosi- 
metrie, insbesondere nach DIN 66133. 

Vorzugsweise kann die PorengroBenverteiiung des TVa- 
gers annahemd bimodal sein, wobei die Porcndurchmesser- 
verteilung mil Maxima bei etwa 600 nm und etwa 20 pm bei 
der bimodalen Verleilung eine spezielle Ausfiihrungsfonn 
der Erfindung darstellt. 

Weiter bevorzugt ist ein TVager mil einer Oberflache von 
1,75 m^/g, der diese bimodalc Verteilung des Porcndurch- 
messers aufweist. Das Porenvolumen dieses bevorzugten 
Tragers betragt vorzugsweise etwa 0,53 ml/g. 

Als makroporoses Tragermetall verwendbar sind bei- 
spielsweise Aktivkohle, Siliciumcarbid, Aluminiumoxid, 
Siliciumdioxid, Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Magnesium- 
oxid, Zinkoxid oder Gemische von zwei oder mehr davon, 
wobei Aluminiumoxid und Zirkoniumdioxid vorzugsweise 
verwendet werden. 

Weitere Details bezuglich Katalysator 1 bzw. zu seiner 
Hersiellung sind der DE-A 196 24 484.6 zu cntnehmen, de- 
ren dicsbezUglichcr Inhali durch Bezugnahmc vollstandig in 
die vorliegende Anmeldung einbezogen wird. 

KATALYSATOR 2 

Die erfindungsgemaB verwcndeten Katalysaloren 2 kon- 
nen technisch hergestellt werden durch Auftragen eines Ak- 
tivmelalls der VHI. Nebengruppe des Periodensystems, vor- 
zugsweise Ruthenium oder Palladium und gegebenenfalls 
mindestens einem Metall der L oder Vn. Nebengruppe des 
Periodensystems auf einem geeigneten TVager. Die AufU^- 
gung kann durch Tranken des Tragers in waBrigen Metall- 
salzlosungen, wie Ruthenium- oder Palladiumsalzlosungen, 
durch Aufspriihen entsprechender Metallsalzldsungen auf 
den IVSger oder durch andere geeignete Verfahren erreicht 
werden. Als Metallsalze zur Hersiellung der Metallsalzlo- 
sungen eignen sich die Nitrate, Nitrosylnitrate, Halogenide, 
Carbonate, Carboxylate, Acetylacelonale, Chlorkomplexe, 
Nitritokomplexe oder Aminkomplexe der entsprechenden 
Metalle, wobei die NiU-ate und Nitrosylnitrate bevorzugt 
sind. 

Bei Katalysaloren, die mehrere Aklivmelalle auf den Tra- 
ger aufgetragen enlhalten, konnen die Metallsalze bzw. Me- 
tallsalzlosungen gleichzeitig oder nacheinander aufgebracht 
werden. 

Die mil d^ Melallsalzlosung beschichteten bzw. getrank- 
ten Trager werden anschlieBend getrocknet, wobei Tempe- 
raturcn zwischen 100°C und 150°C bevorzugt sind. Wahl- 
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weise konnen diese Trager bei Temperaturen zwischen 
200°C und 600**C, vorzugsweise 350°C bis 450°C calciniert 
werden. AnschlieBend werden die beschichlelen Trager 
durch Behandlung in einem Gassliom, der freien Wasser- 
stoff enthalt, bei Temperaturen zwischen 30**C und 600**C, 5 
vorzugsweise zwischen ISO^C und 450**C aktiviert. Der 
Gassux)m besiehi vorzugsweise aus 50 bis iOO vol- % H2 
und Obis SOVbl-Nj. 

Werden auf die Trager mehrere Aktivmetalle aufgetragen 
und erfolgl das Auftragen nacheinander, so kann der Trager 10 
nach jedem Auftragen bzw. Tranken bei Temperaturen zwi- 
schen 100°C und 150X getrocknet werden und wahl weise 
bei Temperaturen zwischen 200^C und 600®C calcinien 
werden. Dabei kann die Reihenfolge, in der die Metallsalz- 
Idsung aufgetragen oder aufgetrankt werden, beliebig ge- is 
wahlt werden. 

Die Metallsaizlosung wird in einer solchen Menge auf 
den/die Trager aufgebracht, daB der Gehalt an Aktivmetall 
0,01 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 10 Gew.-% und 
insbesondeie 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 20 
gewicht des Katalysators, betragt. 

Die Metalloberflache auf dem Katalysator betragt insge- 
samt vorzugsweise 0,01 bis 10 mVg, besonders bevorzugt 
0,05 bis 5 m^/g und weiter bevorzugt 0,05 bis 3 m^/g des 
Katalysators. Die Metalloberflache wurde durch das Chemi- 25 
sorptionsverfahren gemessen, wie es in J. LeMaitre et al., 
"Characterization of Heterologous Catalysts", Hrsg. Francis 
Delanney, Marcel Dekker, New York (1984), S. 310-324, 
beschrieben ist. 

Im erfindungsgemafi verwendeten Katalysator 2 betragt 30 
das Verfaaltnis der Oberflachen des mindestens einen Aktiv- 
metalls und des Katalysatortragers weniger als ungefahr 0,3, 
vorzugsweise weniger als ungefahr 0,1 und insbesondere 
ungefahr 0,05 oder weniger, wobei der untere Grenzwert bei 
ungefahr 0,0005 liegl. 35 

Die zur Herstellung der erfindungsgemafi verwendeten 
Katalysatoren 2 verwendbaren Tragermaterialien besitzen 
Makroporen und Mesoporen. 

Dabei weisen die erfindungsgemafi verwendbaren Ti^ger 
eine Porenverteilung auf, der gemafi ungefahr 10 bis unge- 40 
fahr 50%, vorzugsweise ungefahr 15 bis ungefahr 50%, wel- 
ter bevorzugt 15 bis 45% und insbesondere 30 bis 40% des 
Porenvolumens von Makroporen mil Porendurchmesser im 
Bereich von ungefahr 50 nm bis ungefahr 10.000 nm und 
ungefahr 50 bis ungefahr 90%, vorzugsweise ungefahr 50 45 
bis ungefahr 85%, weiter bevorzugt ungefahr 55 bis unge- 
fahr 85% und insbesondere ungefahr 60 bis ungefahr 70% 
des Porenvolumens von Mesoporen mit einem Porendurch- 
messer von ungefahr 2 bis ungefahr 50 nm gebildet werden, 
wobei sich jeweils die Sunune der Porenvolumina zu 100% 50 
addierl. 

Vorzugsweise betragt die Oberflache des lYagers unge- 
fahr 50 bis ungefahr 500 m^/g, weiter bevorzugt ungefahr 
200 bis unge^hr 350 mVg und insbesondere ungef^r 200 
bis ungef^ 250 mVg des TYagers. 55 

Die Oberflache des TVagers wird nach dem BET-Verfah- 
ren durch N2- Adsorption, insbesondere nach DIN 66131, 
bestimmt. Die Bestimmung des mittleren Porendurchmesser 
und der Grofienverteilung erfolgt durch Hg-Porosimetrie, 
insbesondere nach DIN 66133. 60 

Obwohl prinzipiell alle bei der Katalysatorherstellung be- 
kannten Tragennaterialien, d. h. die die oben definierte Po- 
rengroBenverteilung auf weisen, eingesetzt werden konnen, 
werden vorzugsweise Aktivkohle, SiUciumcarbid, Alumini- 
umoxid, Siliciumdioxid, Titandioxid, Zirkoniumdioxid, 65 
Magnesiumoxid, Zinkoxid oder deren Gemische, weiter be- 
vorzugt Aluminiumoxid und Zirkoniumdioxid, eingesetzt. 

Weitere Details beztiglich Katalysator 2 bzw. zu seiner 
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Herstellung sind der DE-A 196 24 485.4 zu enmehmen, de- 
ren diesbezughcher Inhali durch Bezugnahme vollstandig in 
die vorhegende Anmeldung einbezogen wird, 

KATALYSATOR 3 

Die emndungsgemaS verwendeten Kaiaiysaioren 3 kon- 
nen technisch heigestellt werden durch Auftragen eines Ak- 
tivmetalls der Vm. Nebengruppe des Periodensystems und 
gegebenenfalls mindestens einem Metall der I. oder Vn. 

Nebengruppe des Periodensystems auf einen geeigneten 
Trager. Die Auftragung kann durch TVanken des IVagers in 
wafirigen Metallsalzlosungen, wie z. B. Rutheniumsalzlo- 
sungen, durch Aufspriihen entsprechender Metallsalzlosun- 
gen auf den Trager oder durch andere geeignete Verfahren 
erreicht werden. Als Rutheniumsalze zur Herstellung der 
Rutheniumsalzl5sungen wie auch als Metallsalze der I., Vn. 
oder vm. Nebengruppe eignen sich die Nitrate, Nitrosylni- 
trale, Halogenide, Carbonate, Caiboxylate, Acetylacetonate, 
Chlorkomplexe, Nitritokomplexe oder Aminkomplexe der 
entsprechenden Metalle, bevorzugt sind dabei die Nitrate 
und Nitrosylnitrate. 

Bei Katalysatoren, die mehrere Metalle auf den TVager 
aufgetragen enthalten, konnen die Metallsalze bzw. Metall- 
salzlosungen gleichzeitig oder nacheinander aufgebracht 
werden. 

Die mit der Rutheniumsalz- bzw. Metallsaizlosung be- 
schichteten bzw. getrankten Trager werden sodann getrock- 
net, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen lOO^C und 
150'^C, und wahlweise bei Temperaturen zwischen 200'*C 
und 600**C calciniert. 

Daraufifolgend werden die beschichteten TVager aktiviert 
durch Behandlung der beschichteten Trager in einem Gas- 
strom, der freien WasserstofF enthalt, bei Temperaturen zwi- 
schen 30 und 600*'C, vorzugsweise zwischen 150 und 
450°C. Der Gasstrom besteht vorzugsweise aus 50 bis 100 
Vol-% H2 und 0 bis 50 Vol-% N2. 

Werden auf die Trager neben dem Aktivmetall der Vm. 
Nebengruppe des Periodensystems Metalle der I. oder Vn. 
Nebengruppe aufgetragen und erfolgt das Auftragen nach- 
einander, so kann der TVager nach jedem Aufuragen bzw. 
Tranken bei Temperaturen zwischen 100 und 150*'C ge- 
trocknet werden und wahlweise bei Temperaturen zwischen 
200 und 600**C calciniert werden. Dabei kann die Reihen- 
folge, in der die Metallsalzlosungen aufgetragen oder aufge- 
trankt werden, beliebig gewahlt werden. 

Die Metallsaizlosung wird in einer solchen Menge auf 
den oder die Trager aufgebracht, dafi 0,01 bis 30 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, an Aktiv- 
metall auf den Trager aufgebracht vorHegen. Vorzugsweise 
beu-agt diese Menge 0,2 bis 15 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt etwa 0,5 Gew.-%. 

Die Metalloberflache auf dem Katalysator 3 betragt ins- 
gesamt vorzugsweise 0,01 bis 10 mVg, besonders bevorzugt 
0,05 bis 5 mVg, insbesondere 0,05 bis 3 m^ pro g des Kata- 
lysators. 

Die zur Herstellung der erflndungsgemafi verwendeten 
Katalysatoren 3 verwendbaren TVagermateri alien sind vor- 
zugsweise solche, die makroporos sind und einen mittleren 
Porendurchmesser von mindestens 0, 1 pm, vorzugsweise 
mindestens 0,5 fim, und cine Oberflache von hochstens 
15 m^/g aufweisen, vorzugsweise hochstens 10 m^/g, be- 
sonders bevorzugt hochstens 5 mVg, insbesondere hoch- 
stens 3 m^/g. Bevorzugt liegt der mitderc Porendurchmesser 
des Tragers in einem Bereich von 0, 1 bis 200 pm, insbeson- 
dere 0,5 bis 50 pm. Bevorzugt betragt die Oberflache des 
Tragers 0,2 bis 15m^/g, besonders bevorzugt 0,5 bis 
10 m^/g, insbesondere 0,5 bis 5 m^/g, speziell 0,5 bis 3 m^ 
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pro g des Tragers. 

Die Oberflache des Tragers wird bestimmt nach dem 
BET-Verfahren durch Nr Adsorption, insbesondere nach 
DIN 66131. Die Bestimmung des mitderen Porendurchmes- 
sers und der PorengroBen verteiiung erfolgte durch Hg-Poro- S 
simetrie, insbesondere nach DIN 66133. Vorzugsweise kann 
die PcrengTuuenveitciiuug des IVagefs annahemd binicual 
sein, wobei die Porendurchmesserverteilung mil Maxima 
bei etwa 0,6 \im und etwa 20 pm bd der bimodalen Vertei- 
iung eine spezielle Ausfuhrungsfonn der Erfindung dar- lO 
slellL 

Besonders bevorzugt isl ein Trager mit einer Oberflache 
von etwa 1,75 mVg, der diese bimodale Verteiiung des Po- 
rendurchmessers aufweist. Das Porenvolumen dieses bevor- 
zugten Tragers betragl vorzugsweise etwa 0,53 nil/g, 15 

Als makroporoses Tragermaterial verwendbar sind bei- 
spielsweise Aktivkohle, Siliciumcarbid, Aluminiumoxid, 
Siliciumdioxid, Utandioxid, Zirkoniumdioxid, Magnesium- 
oxid, Zinkoxid oder dercn Gemische. Bevorzugt sind Alu- 
miniumoxid und Zirkoniumdioxid. 20 

Weitere Details bezuglich Katalysator 3 bzw. zu seiner 
Herstellung sind der DE-A 196 04 791.9 zu entnehmen, de- 
ren diesbezuglicher Inhalt durch Bezugnahme vollstandig in 
die vorliegende Anmeldung cinbezogcn wird. 

25 

DIE VERFAHRENSFOHRUNG 

Im Rahmen des erfindungsgemafien Verfahrens wird die 
Hydrierung im allgemeinen bei einer Ibmperatur von unge- 
fahr 50 bis 250**C, vorzugsweise ungefahr 70 bis 220**C 30 
durchgeflihrt Die dabei verwendeten Dhicke liegen in der 
Regel bei oberhalb von 10 bar, vorzugsweise ungefahr 20 
bis ungefMhr 300 bar. 

Das erfindungsgemafie Verfahren kann entweder kontinu- 
ierlich oder diskontinuierlich durchgeflihrt wcrden, wobei 35 
die kontinuierliche Verfahren sdurchfiihrung bevorzugt ist. 

Bei der kontinuierlichen Verfahrensfuhrung betragt die 
Menge des zur Hydrierung vorgesehenen Bezendicarbon- 
saureesters bzw. des Gemischs aus zwei oder mehr davon 
vorzugsweise ungefahr 0,05 bis ungefahr 3 kg pro Liter Ka- 40 
talysator pro Stunde, weiter bevorzugt ungefahr 0, 1 bis un- 
gear 1 kg pro Liter Katalysator pro Stunde. 

Als Hydriergase konnen beliebige Gase verwendet wer- 
den, die freien Wasserstoff enthalten und keine schadlichen 
Mengen an Katalysatorgiften, wie beispielsweise CO, auf- 45 
weisen. Beispielsweise konnen Rcformcrabgasc verwendet 
werden. Vorzugsweise wird reiner Wasserstoff als Hydrier- 
gas verwendet. 

Die erfindungsgemafie Hydrierung kann in Ab- oder An- 
wesenheit eines Losungs- oder Verdiinnungsmittels durch- 50 
gefiihrt werden, d. h. es ist nicht erforderlich, die Hydrie- 
rung in Losung durchzufuhren. 

Vorzugsweise wird jedoch ein Losungs- oder Verdiin- 
nungsmittel eingesetzt. Als Losungs- oder Verdiinnungsmit- 
tel kann jedes geeignete Losungsmittel- oder VerdUnnungs- 55 
mittel eingesetzt werden. Die Auswahl ist dabei nicht kri- 
tisch, solange das eingesetzte Losungs- oder Verdiinnungs- 
mittel in der Lage ist, mit dem zu hydrierenden Benzendi- 
carbonsaureester eine homogene Losung zu biiden. Bei- 
spielsweise konnen die Losungs- oder Verdunnungsmittel 60 
auch Wasser enthalten. 

Beispiele geeigneter Losungs- oder Verdunnungsmittel 
schlieBen die folgenden ein: 

Geradkettige oder cyclische Ether, wie beispielsweise Teu-a- 
hydrofuran oder Dioxan, sowie aliphatische Alkohole, in 65 
denen der Alkyb-est vorzugsweise 1 bis 10 Kohlenstofif- 
atome, insbesondere 3 bis 6 Kohlcnstoffatomc aufweist. 
Beispiele bevorzugt verwendbarer Alkohole sind i-Propa- 
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nol, n-Butanoi, i-Butanol und n-Hexanol. 

Gemische dieser oder anderer Losungs- oder Verdun- 
nungsmittel konnen ebenfalls verwendet werden. 

Die Menge des eingesetzten Losungs- oder Verdiinnungs- 
mittels isl nicht in besonderer Weise beschrankt und kann je 
nach Bedarf frei gewahlt werden, wobei jedoch solche Men- 

g&i ucVOrZugt Sind, die ZU cliicr 10 uiS 70 gSw.-wigwi xjO- 

sung des zur Hydrierung vorgesehenen Benzendicarbons- 
sauieester fuhren. 

Besonders bevorzugt wird im Rahmen des erfindungsge- 
mafien Verfahrens das bei der Hydrierung gebildete Produkt, 
also der Cyclohexandicarbonsaureester als Losungsmittel 
eingesetzt, gegebenenfalls neben anderen Losungs- oder 
Verdiinnungsmitleln. In jedem Fall kann ein Teil des im Ver- 
fahren gebildeten Produkts dem noch zu hydrierenden Ben- 
zendicarbonsaureester beigemischt werden, Bezogen auf 
das Gewicht der zur Hydrierung vorgesehenen Verbindung 
wird vorzugsweise die 1- bis 30-fache, besonders bevorzugt 
die 5-bis 20-fache, insbesondere die 5- bis lO-fache Menge 
des Umsetzungsproduktes als Losungs- oder Verdunnungs- 
mittel zugemischt. 

Wie bereits oben ausgefuhrt, umfafit der erfindungsgemafi 
verwendete Begriff "Benzendicarbonsaureester" sowohl 
Phlhalsaure-, Isophthalsaure-, Terephthalsaureester, Mono- 
und Diester, wobei vom Umfang der vorlicgendcn Erfin- 
dung die Hydrierung von Terephthalsauredimethylester mit 
bestinunten Katalysatoren, wie hierin definiert, ausge- 
schlossen ist. 

Bei den im Rahmen der vorliegenden Erfindung umge- 
setzten Benzendicarbonsaureestem handelt es sich um AI- 
kyl-, Cykloalkyl- sowie Alkoxyalkylester der Phthalsaure^ 
Isophthalsaure oder Terephthalsaure, wobei die Alkyl-, Cy- 
cloalkyl- sowie Alkoxyalkylgruppen in der Regel 1 bis 30, 
vorzugsweise 2 bis 20 und besonders bevorzugt 3 bis 18 
Kohlenstoffalome umfassen und verzweigt oder linear sein 
konnen. 

Im einzelnen sind zu nennen: 
Terephthalsaurealkylester, wie z. B. Terephthalsauremono- 
methylester, Terephthalsauredimethylester, Terephthalsau- 
rediethylester, Terephthalsauredi-npropylestcr, Tercphthal- 
sauredi-n-butylester, Terephthalsauredi-tert. -bulylestcr, Tc- 
rephthalsaurediisobutylester, Terephthalsauremonoglykole- 
ster, TerephthalsSurediglykolester, TerephthalsSuredi-n-oc- 
tylester, Terephthalsaurediisooctylester, Terephthalsaure-2- 
ethylhexylester, TerephthalsSuredi-n-nonylester, Terepht- 
halsaurediisononylester, Tcrephthalsaurcdi-n-decylester, 
Terephthalsauredi-nundecylester, Terephthalsaurediisode- 
cylester, Terephthalsaurediisododecylester, Terephthal- 
saure-n-octadecylester, Terephthalsaurediisooctadecylester, 
Terephthalsauredi-n-eicosylester, Terephthalsauremonocy- 
clohexylester; 

Phthalsaureaikylester, wie z. B. Phthalsauremonomethyle- 
ster, Phthalsauredimethylester, Phthalsaurediethylester, 
Phthalsauredi-n-propylester, Phthalsauredi-nbutylester, 
PhthalsSuredi-tert. -butylester, Phthalsaurediisobutylester, 
Phthalsauremonoglykolester, Phthalsaurediglykolester, 
Phthalsauredi-n-octylester, Phthalsaurediisooctylester, 
Phthalsauredi-2-ethylhexylester, Phthalsauredi-nnonylester, 
Phlhalsaurediisononylester, Phthalsauredi-n-decylester, 
Phthalsaurediisodecylester, Phthalsauredi- n-undecylester, 
Phthalsaurediisododecylester, Phthalsaure-n-octadecylester, 
Phthalsaurediisooctadecylester, Phthalsauredi-neicosyle- 
ster, Phthalsauremonocyclohexylester, 
Isophthalsaurealkylester, wie z. B. Isophthalsauremonome- 
thylester, Isophthalsauredimethylester, Isophthalsauredie- 
thylester, Isophthalsauredi-n-propylester, Isophthalsauredi- 
n-butylester, Isophthalsauredi-tert -butylester, Isophlhal- 
saurediisobutylester, IsophthalsauremonogLykolester, Is- 
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ophthaisaurediglykolester, Isophthalsauredi-n-octylesler, Is- 
ophlhalsaurecliisocx:iylester, Isophthalsauredi-2-ethylhex- 
ylester, Tsophthalsauredi-n-nonylester, Isophthalsaurediiso- 
nonylester, Isophthalsauredi-n-decylester, Isophthalsaure- 
diisodecylester, IsophthalsauTBdi-nundecylester, Isophthal- s 
sSurediisododecylester, Isophthals^ure-n-octadecylester, Is- 
cphthalsilursdiisccctadccylester, IscphthalsSuredi-n-eicosy- 
tester, Isophthalsauiemonocyclohex ylester. 

Selbstverstandlich konnen aucb Gemische aus zwei oder 
mehr dieser Phthalsaureester eingesetzt werden . lO 

Daruberhinaus betrifft die vorliegende Erfindung aucb die 
Verwendung von Cyclobexandicarbonsaureester, insbeson- 
dere der mil dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen 
Cyclobexandicarbonsaureester als Weicbmacber in Kunst- 
stoffen, wobei bier allgemein Ester und Alkylgruppen mil 3 15 
bis 18 Kohlenstoffatomen bevorzugt und ctie obengenann- 
ten, tndividueU aufgefQhrten Ester mit 3 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen insbesondere bevorzugt sind. 

Im folgendcn soli nunmehr das erfindungsgentafie ^^r- 
fahren anband einiger Ausfiihrungsbeispiele naher erlautert 20 
werden. 



BEISPIELE 



Herstellungsbei spiel 
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Ein meso-/makroporoser Aluminiumoxidlrager in Form 
von 4 mm-Extrudaten, der eine BET-Oberflache von 
238 m^/g und ein Porenvolumen von 0,45 ml/g besaB, 
wurdc mit einer waBrigen Ruthenium-(in)-nitrat-L6sung, 30 
die eine Konzentration von 0,8 Gew.-% aufwies, getrankt. 
0,15 ml/g (ungefahr 33% des Gesamtvolumens) der Poren 
des Tragers besaBen einen Durchmesser im Bereich von 
50 nm bis 10.000 nm und 0,30 ml/g (ungefahr 67% des Ge- 
saml Poren vol umens) der Porcn des Tragers wiesen einen 35 
Porendurchmesser im Bereich von 2 bis 50 nm auf. Das 
wahrend des Trankens vom Trager aufgenommene Lo- 
sungsvolumen entsprach dabei in etwa dem Porenvolumen 
des verwendeten Tragers. 

AnschlieBend wurde der mit der Ruthenium-(III)-nitrat- 40 
Losung gctranktc Trager bei 120®C getrocknct und bei 
200°C im Wasserstrom aktiviert (reduziert). Der so herge- 
stellte Katalysator enthielt 0,05 Gew.-% Ruthenium, bezo- 
gen auf das Gewicht des Katalysators. 

45 

Beispiel 1 

In einem 300 ml-Druckreaktor wurden lOg des Ru- Kata- 
lysators gemaB Herstellungsbeispiel in einem Katalysator- 
Korbeinsatz vorgelegt und mit 197g (0,5 mol) Diisooctylph- 50 
thalat versetzt. Die Hydrierung wurde mit reinem Wasser- 
stoff bei einem konstanten Druck von 200 bar und einer 
Temperatur von 80°C durchgefiihrt. £s wurde solange by- 
driert, bis kein WasserstofFmehr aufgenommen wurde (4h). 
Der Reaktor wurde anscblieBend entspannt. Der Umsatz des 55 
Diisooctylphthalats belrug 1(X)%. Die Ausbeute an Diisooc- 
tylhexahydrophthalat lag bei 99,7%, bezogen auf die Ge- 
samtmenge des eingesetzten Diisooctylphthalats. 



Beispiel 2 



60 



In einem 300 ml-Druckreaklor wurden lOg des Ru-Kata- 
lysators in einem Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 
194g (0,46 mol) Diisononylphthalat versetzt. Die Hydrie- 
rung wurde mit reinem Wasserstoff bei einem konstanten 65 
Druck von 1(X) bar und einer Temperatur von 80°C durchge- 
fiihrt. Es wurde solange hydriert, bis kcin Wasserstoff mehr 
aufgenonunen wurde (lOh). AnschlieBend wurde der Reak- 



tor entspannt. Der Umsatz an Diisononylphthalat betrug 
100%. Die Ausbeute an Diisononylhexahydrophthalat lag 
bei 99,5%, bezogen auf die Gesamlmenge des eingesetzten 
Diisononylpbthalats. 

Beispiel 3 

In einem 300 ml-Druckreakior wurden lOg des Ru-Kala- 
lysators gemafi Herstellungsbeispiel in einem Katalysator- 
Korbeinsatz vorgelegt und mit 195g (2,3 mol) Diisodode- 
cylphihalat versetzt. Die Hydrierung wurde mit reinem Was- 
serstoff bei einem konstanten Druck von 200 bar und einer 
Temperatur von SO'^C durchgefuhrt. Es wurde solange hy- 
driert, bis kein Wasserstoff mehr aufgefangen wurde (4h). 
Der Reaktor wurde anscblieBend entspannt. Der Umsatz an 
Diisododecylphthalat betrug 100%. Die Ausbeute an Diiso- 
dodecylhexahydrophthalat lag bei 99,5%, bezogen auf die 
eingesetzte Menge an DiisododecylphthalaL 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zor Hydrierung eines Benzendicarbon- 
saureesters oder eines Gemischs aus zwei oder mehr 
davon durch Inkontaktbringcn des Benzendicarbonsau- 
reesters oder des Gemischs aus zwei oder mehr davon 
mit einem wasserstoffenthaltenden Gas in Gegenwart 
eines Katalysators, der als Aktivmetall mindestens ein 
Metall der Vin. Nebengruppe des Periodensystems, 
aufgebracht auf einem Trager, umfaBt, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Trager Makroporcn aufwcist, 
mit der MaBgabe, daB 

sofem der Benzendicaibonsaureester TerephthalsMure- 
dimethylester ist, die Hydrierung mit einem Katalysa- 
tor, der als Aktivmetall Ruthenium alleine oder zusam- 
men mit mindestens einem Metall der L, VII. oder Vm. 
Nebengruppe des Periodensystems, aufgebracht auf ei- 
nem Trager, umfaBt, wobei der Trager einen mittleren 
Porendurchmesser von mindestens 50 nm und eine 
Oberflache BET von bochstens 30 mVg aufweist und 
die Menge des Aktivmetalls 0,01 bis 30 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Gesamtgcwicht des Katalysator, betragt, 
wobei das Verhaltnis der Oberflachen des Aktivmetalls 
und des Katalysatortragers kleiner 0,05 ist, und/oder 
eines Katalysators, der als Aktivmetall Ruthenium al- 
leine oder zusanunen mit mindestens einem Metall der 
I., Vn. oder vm. Nebengruppe des Periodensystems in 
einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Katalysators, aufgebracht auf ei- 
nem Trager, umfaBt, wobei 10 bis 50% des Poren volu- 
mens des Tragers von Makroporen mit einem Poren- 
durchmesser im Bereich von 50 nm bis 10.000 nm und 
50 bis 90% des Porenvolumens des Tragers von Meso- 
poren mit einem Porendurchmesser im Bereich von 2 
bis 50 nm gebildet werden, wobei sich die Summe der 
Porenvolumina zu 100% addiert, ausgescblossen ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafi der Katalysator als Aktivmetall mindestens ein 
Metall der Vni. Nebengruppe des Periodensystems al- 
leine oder zusammen mit mindestens einem Metall der 
I. oder Vn. Nebengruppe des Periodensystems, aufge- 
bracht auf einem Trager, umfaBt, wobei der Trager ei- 
nen mittleren Porendurchmesser von mindestens 
50 nm und eine Oberflache BET von hochstens 
30 mVg aufweist und die Menge des Aktivmetalls 0,01 
bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Katalysator, betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Katalysator als Aktivmetall mindestens ein 
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Metall der Vin. Nebengruppe des Periodensysiems al- 
leine oder zusammen mit mindestens einem Metallder 
I. Oder Vn. Nebengruppe des Periodensysiems in einer 
Meoge von 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht des Katalysators, aufgebracht auf einem s 
Trager, umfaBt, wobei 10 bis 50% des Poienvolumens 
des Tragcrs von Makroporen mil einem Porendurcii- 
messer im Bereich von 50 nm bis 10.000 nm und 50 bis 
90% des Porenvolumens des Tragers von Mcsoporen 
mil einem Porendurchmesser im Bereich von 2 bis lO 
50 nm gebildet werden» wobei sich die SummederPo- 
renvolumina zu 100% addiert. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
nel, daB der Katalysalor als Aktivmetall mindestens ein 
Metall der Vm. Nebengruppe des Periodensystems al- 15 
leine oder zusammen mit mindestens einem Metall der 

I. oder Vn. Nebengruppe des Periodensysiems in einer 
Menge von 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewichl des Kalalysators, aufgebracht auf einen 
Trager, umfaBt, wobei der Trager einen mittleren Po- 20 
rendurchmesser von mindestens 0, 1 pm, und eine 
Oberfiache BET von hochstens 15 mVg aufweist. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dafi der Benzendicarbonsauree- 
sler ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus ei- 25 
nem Phthalsauiedialkylester, einem Tercphthalsaure- 
dialkylester, einem Isophthalsauredialkylester, wobei 
die Alkylgruppen linear oder verzweigt sein konnen 
und jeweiis 3 bis 18 Kohlenstoffatome aufweisen, und 
einem Gcmisch aus zwei oder mehr davon. 30 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Trager Aktivkohle, 
Siliciumcarbid, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, li- 
tandioxid, Zirkoniumdioxid, Magnesiumoxid, Zink- 
oxid oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon ent- 35 
halt. 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Hydrierung in Gegen- 
wart eines Losungs- oder Verdunnungsmittels durchge- 
fuhn wird. 40 

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Hydnerung kontinu- 
ierlich durchgefuhrt wird. 

9. Verwendung mindestens eine Cyclohexandicarbon- 
sSureesters als Weichmacher in Kunststoffen. 45 



65 
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